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論 文 内 容 の 要 旨
この論文は, 中性直鎖高分子の屈曲性あるいは遠く隔たった2 個の鎖要素間に働く平均カと化学構造の
関係を高分子希薄溶液論の立場から明らかにすることを目的とするものであって, 局所的立体化学構造の
効果をアタクチックポl) スチレンおよびアイソタクチックポ1) スチレンを中心として研究し, また2 種の





である場合は剛体構造をとり, それが弱いか無視できる様な場合はランダム ･ コイルの状態をとることを
のべている｡ また前者は媒体の物理的状態によっては後者に転換するゆえランダム ･ コイルが高分子の基
本的状態として重要なことが強調されている｡ ビニル重合体は一般にランダム ･ コイルの状態にあり, 真
珠首飾模型とよばれる等価な自由屈曲鎖でおきかえて考えられる｡ 溶質問の相互作用のない理想状態で
は, 鎖の平均配位は原子価角の制限, 内部回転の束縛などの近距離相互作用を表わすと同時に, ひろがり
の実験から直接求められるパラメタ - A (- a/沌亮 ~, ただ L a は等価ポンド長, M o はセグメン t の分子
量である) で記述され, 構造単位の立体構造の規則性の度合, あるいは構造単位の化学構造が鎖の屈曲性
に与える影響はA の大小により判定され得る事を記し, また鎖の立体規則性を表わす指標として光学的セ
ブメン t.の分極率の非等方性が有効であるとのべている｡ 分子が非理想状態にある時, その非理想性は互
いに隔たった 2個のセグメント問のクラスター積分 βで記述される｡ 実験値の比較には B (-β/M o2)
が用いられ, さらに鎖の配位あるいは分子間相互作用の理想状態からのずれは A , B および分子量 M の
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浸透圧測定, アーチパルド超遠心法, 粘度測定, 屈折率および屈折率の濃度勾配測定等の原理と方法をの
べ, 7種の有機溶媒についての光散乱測定結果および同一試料の光散乱法, 超遠心法による実験結果を示
し, 両法で求めた分子量および第二ビリアル係数が定量的に一致することが示されている｡
第 3章では, アタクチックポリスチレンに関する実験結果を記している. 熱重合, 分別沈殿の過程を経
て調整された3万から400万にわたる分子量をもつ試料について, 5種の有機溶媒中での高分子のひろが
り, 極限粘度数, 浸透圧の測定がなされ, その結果の解析から; (1) A は 0･71×10~ 8 で, 自由回転鎖の
2.35倍大きく, かなり屈曲性に乏しい ; (2)セグメントの分子量の下限は 830で等価ボンド長の下限 は
0
20A である ; (3) ひろがりの膨張係数のZ依存性は Ptitsyn 理論が実験と定量的に一致し, 分子内およ
び分子間相互作用を共に説明できるB 値が評価されたが, 良溶媒中での実験からA ,B を別々に評価する
ことは関数形が適当でないため困難である｡ K urata-Stockm ayer-Fixm an 理論ではZ の大なる程B が過
小評価されるが, 分子量のあまり大きくない領域での実験からA を求めるには便利であることが結論され
ている｡
第4 章では, アイソタクチックポ1) スチレンの実験結果を記している｡ 従来の研究を総括し, その基本
的欠陥は結晶性高分子を充分溶解しうる良溶媒が見出されず, 規則性の高い試料の測定が不可能であった
ことを指摘している｡ 著者はモノクロロベンゼンが溶媒として適当であることを見出し, また特殊な分別
法を用いて高い規則性をもつ区分の分離に成功 している｡ 光散乱の測定より, 結晶性の高い画分の光学セ
グメソ Tlの異方性がアタクチックポ1) スチV ンの 100倍も大きく, みかけq)ひろがりが負の値をとること
を示し, この異常性が先にのべた理論により定量的に説明されることが示されている｡ さらに規則性分子




同時に規則性の高い分子ほどA の値は大きく, 鎖の屈曲性は悪くなるため, 第 2 ビリアル係数も小さくな
ることを示している｡
第 5章においては, スチレンとメチルメタク1) レ- 十の統計的共重合体に関する実験結果が記されてい
る｡ 著者は試料が備えねばならない条件として ; (1) 2個のホモポリマーの物性がよく研究されている ;
(2) 分子内単量体結合様式が簡単に特性づけられ, 試料が組成, 結合様式に関して均一である ; (3) 組成
比の異なる共重合体が任意に合成できる ; (4) 組成によらず分子量のみによる分別が可能であることなど
を指摘し, これらを満たすスチレンとメチルメタク1) レー ト共重合体として, 広い分子量範囲をおおい組
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成の全域にわたる68種の共重合体を調整 している｡ これらの試料を用いて, 第 3章で発展 した方法に従
い, 光散乱および極限粘度数の測定より A ,B の組成依存性を求めている｡ 特に中間組成をもつ共重合体
は, 2 個のホモポ1) マーより鎖はかたく溶媒との親和性の大なることを見出し, 分子鎖中のスチレンーメ
チルメタク.) レー 十連鎖の側鎖問の立体障害が大きくかつ分子種相互の熱力学的相互作用の大なることを
結論している｡
論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨
高分子物性と分子構造の関係については, 従来より種々の研究が行なわれてきているが, なお明らかに
されていない問題が多い｡ 著者の研究は粘度, 浸透圧, にごり度など高分子希薄溶液の諸物性を, 二, ≡
のビニル重合体について測定 し, これらと分子構造の関係を詳細に埠討 したものである｡
高分子希薄溶液の性質が, 究極的には高分子鎖の屈曲性と鎖員間の排除体積の二つの因子によって支配
されることは, 従来の研究からほぼ明らかにされていたが, なお定量的に未解決の点があった｡ その一つ
は, 溶液粘度あるいは散乱光強度の測定値からみちびかれる鎖員間排除体積の大きさが, 浸透圧第 2 ビリ
アル係数からみちびかれる値と一致しない点であった｡ 著者は代表的な無定形高分子で あるアタ クチッ
ク ･ポリスチレンについて, 重合度, 温度, 溶媒を広範囲に変えた測定を行ない, それにもとづいて従来







最後に, 著者はステレy とメチルメタク1) V - トのランダム共重合体について, 分子量および共重合組
成比を広範囲に変えた測定を行ない, この共重合体の屈曲性および鎖員問排除体積が, ともに組成に対し
て加算的にならず, 中間組成のもので極大値を示すことを見出した｡
以上の研究によって, 著者は希薄溶液の諸性質から溶液中の高分子鎖の構造がかなり精密に決定できる
ことを実証 したわけである｡ この種の構造上の知見は希薄溶液以外の状態における高分子物性を分子論的
に理解する上にも重要なものであり, この研究によってえられた成果は学術上, 工業上寄与するところが
少なくない｡ よってこの論文は工学博士の学位論文として価値あるものと認める｡
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